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© Verfahren zur Hersteliung von Pigmentzubereitungen auf Basis von Phthaiocyanlnpigmenten. 
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@ Phthalocyaninpigmente und -pigmentzubereitungen in der a- und in der 0-Phase werden unter Phasenerhalt 
in umweltfreundlicher und wirtschaftlicher Weise hergestellt, indem man 

a) zunachst in einem inerten flOssigen Medium in einer RUhrwerkskugelmUhle, die mit einer Leistungsdichte 
von mehr als 2,5 kW pro Liter Mahlraum und einer ROhrwerksumfangsgeschwindigkeit von mehr als 12 m/s 
betrieben wird, unter der Einwirkung von Mahlkorpern mit einem Durchmesser kleiner als 1 mm unter 
phasenerhaltenden Bedingungen naBvermahlt, anschlieBend 

b) die nach a) erhaltene PrMpigmentzusammensetzung entweder 
b1) in Form der so erhaltenen Mahlgutsuspension; oder 

b2) nach Zusatz eines organischen Losemittels zu der nach a) erhaltenen Mahlgutsuspension; oder 
b3) im Falle einer Zwischenisolierung des PrSpigments oder der PrSpigmentzusammensetzung, -nach 
vorheriger Wiederaufnahme in einem organischen L6semittel 
einer Rnishbehandlung bei erhohter Temperatur unterwirft, und 

c) anschlieBend das resultierende Pigment oder die Pigmentzubereitung isoliert. 




U 11 H 27 30 fi 
BEUGUH6SWIKIEI f 7 THETA] 



Rank Xerox (UK) Business Services 

(3.10/3.6/3.3.U 



EP 0 574 790 A1 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der Phthalocyaninpigmente und betrifft ein 
umweltfreundliches und wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen auf Basis von 
Phthalocyaninpigmenten sowohl der a- als auch der /8-Phase. 

Phthalocyaninpigmente und daraus hergestellte Pigmentzubereitungen sind seit langem bekannt. Phtha- 
5 locyaninpigmente werden durch Feinverteilungs- und Rnishverfahren aus den bei der Synthese anfallenden 
grobkristailinen Rohpigmenten hergestellt. Solche Feinverteilungs- und Rnishverfahren sind beispielsweise 
Acidpasting-, Trockenmahl- und NaBmahlverfahren. Auch Kombinationen dieser Verfahren werden beschrie- 
ben. Zur Verbesserung der Reinheit und der Nuance ist es in einigen Fallen erforderlich, vor der 
Feinverteilung die Rohpigmente durch Umlosen mit Schwefelsaure zu reinigen. 
w Pigmentdispergatoren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen auf Basis von Phthalocyaninpigmenten 
sind ebenfalls seit langem bekannt. 

Die US-PS 2 526 345 beschreibt die Herstellung von Pigmentzubereitungen auf Basis von sulfonsauregrup- 
penhaltigen Phthalocyaninverbindungen. Die US-PS 3 028 392 beschreibt die Herstellung von Pigmentzube- 
reitungen auf Basis von carboxylgruppenhaltigen Kupferphthalocyaninverbindungen. 
75 Die US-PS 2 861 005 beschreibt die Herstellung von Pigmentzubereitungen auf Basis von sulfonamidgrup- 
penhaltigen Kupferphthalocyaninverbindungen. 

Die DE-A 1 239 270 (GB-A 949 739) beschreibt die Herstellung von Pigmentzubereitungen auf Basis von 
methylaminogruppenhaltigen Phthalocyaninverbindungen. Die US-PS 2 855 403 beschreibt die Herstellung 
von Pigmentzubereitungen auf Basis von phthalimidomethylengruppenhaltigen Phthalocyaninverbindungen. 
20 Die Oberfuhrung der grobkristailinen Rohpigmente in die Pigmentform ist in den nachfolgend aufgefUhrten 
Druckschriften beschrieben: 

Die DE-A 2 439 983 (GB-A 1 502 884) beschreibt ein NaBmahlverfahren zur Herstellung von Pigmentzube- 
reitungen auf Basis von Phthalocyaninpigmenten der £-Phase durch Losemittel mahlung von gereinigten 
Phthalocyaninrohpigmenten in Gegenwart von Pigmentdispergatoren. Wegen der extrem langen Mahlzeiten* 
25 und der groBen Losungsmittelverluste bei der Mahlung ist dieses Verfahren unwirtschaftlich und b'kologisch 
bedenklich. AuBerdem genOgen die coloristischen Eigenschaften nicht mehr den Anforderungen, die heute 
in der Praxis an hochechte Pigmente gestellt werden. 

Die US-PS 2 816 115 beschreibt die Herstellung von Kupferphthalocyaninpigmenten der /J-Phase durch 
waBrige Perlmahlung in Gegenwart von oberflachenaktiven Substanzen. Die erhaltenen Pigmente genUgen 

30 jedoch nicht den Anforderungen, die heute in der Praxis an hochechte Pigmente gestellt werden. 

Die US-PS 3 775 149 beschreibt ein NaBmahlverfahren von grobkristailinen Kupferphthalocyaninrohpigmen- 
ten auf einer Roll- oder PerlmUhle in Gegenwart von 5 bis 10 % oberflachenaktiven Substanzen. Wegen der 
extrem langen Mahlzeiten ist dieses Verfahren unwirtschaftlich. Hinsichtlich der coloristischen Eigenschaften 
genugen diese Pigmente nicht mehr den Anforderungen, die heute in der Praxis an hochechte Pigmente 

35 gestellt werden. 

Die US-PS 4 024 154 beschreibt ein zweistufiges Trocken- und NaBmahlverfahren zur Herstellung von 
Kupferphthalocyaninpigmenten. Hierbei wird das grobkristalline Rohpigment in einer RollmUhle trocken 
vorvermahien und anschlieBend in einer RollmUhle in Gegenwart von geringen Mengen eines aliphatischen 
Kohlenwasserstoffs wSBrig vermahlen. Aufgrund der extrem langen Mahlzeiten bei der Trockenmahlung und 

40 bei der NaBmahlung ist dieses Verfahren unwirtschaftlich. AuBerdem wird in dieser Patentschrift beschrie- 
ben, dafi durch alleinige waBrige Mahlung keine brauchbaren Pigmente mit hochwertigen coloristischen 
Eigenschaften hergestellt werden kOnnen. 

Die GB-A 1 091 906 beschreibt die Herstellung von Phthalocyaninpigmenten durch NaBmahlung von 
Rohphthalocyaninen in verdOnnten organischen Sauren. Hierbei fallen groBe Mengen organischer Sauren in 

45 verdOnnter Form an, die wieder aufbereitet werden mOssen. Aus diesem Grund ist auch dieses Verfahren 
unwirtschaftlich. Nach den in dieser Patentschrift gemachten Angaben kdnnen durch Mahlung in Wasser 
mit kleinen Mahlkorpern wie Kies, Sand oder Perlen keine verwertbaren Pigmente hergestellt werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Phthalocyanin- 
pigmenten oder einer Zubereitung von Phthalocyaninpigmenten zur VerfOgung zu stellen, das die vorste- 

50 hend genannten Nachteile vermeidet und die genannten Pigmente unter Erhalt der a- oder 0-Phase in einer 
solchen Form liefert, daB daraus Pigmentzubereitungen mit hervorragenden rheologischen und coloristi- 
schen Eigenschaften hergestellt werden k6nnen. 

Diese Aufgabe wurde dadurch gelost, daB man die bei der Synthese anfallenden Oder die nach der 
Synthese mit Schwefelsaure gereinigten grobkristailinen Phthalocyaninrohpigmente in einem waBrigen, 

55 waBrig-organischen oder organischen Medium auf einer ROhrwerkskugelmOhle mit hoher Energiedichte und 
kleinen Mahlkorpern bis zum Erreichen eines bestimmten minimalen Feinverteilungsgrades der resultieren- 
den Pigmentteilchen unter phasenerhaltenden Bedingungen naBvermahlt und die erhaltenen Mahlgutsu- 
spensionen dann direkt. oder im Falle einer Zwischenisolierung nach deren Wiederaufnahme in einer 
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inerten RUssigkeit, vorzugsweise in Gegenwart von organischen Lbsemitteln, einer Ublichen Finishbehand- 
iung bei erhfihter Temperatur aussetzt. wobei in einer bevorzugten AusfUhrungsform Pigmentdispergatoren 
der nachstehend definierten Formel (I) vor oder wahrend der NaBvermahlung, wahrend oder nach der 
Finishbehandlung oder in beiden genannten Behandlungsschritten zugegeben werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Phthalocyaninp.gments 
oder einer Pigmentzubereitung auf Basis eines Phthalocyaninpigments. dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Phthalocyaninpigment, 

a) zunachst in einem inerten flUssigen Medium in einer RUhrwerkskugelmUhle, die mit einer Leistungs- 
dichte von mehr als 2,5 kW pro Liter Mahlraum und einer RGhrwerksumfangsgeschwindigkeit von mehr 
als 12 m/s betrieben wird, unter der Einwirkung von MahlkSrpern mit einem Durchmesser kleiner als 1 
mm unter phasenerhaltenden Bedingungen naBvermahlt, anschlieBend 

b) die nach a) erhaltene PrSpigmentzusammensetzung entweder 
b1) in Form der so erhaltenen Mahlgutsuspension, oder 

b2) nach Zusatz eines organischen Losemittels zu der nach a) erhaltenen Mahlgutsuspension oder 
b3) im Falle einer Zwischenisolierung des Prapigments oder der Prapigmentzusammensetzung nach 
vorheriger Wiederaufnahme in einem organischen Losemittel 
einer Finishbehandlung bei erhohter Temperatur unterwirft, und 

c) anschlieBend das resultierende Pigment oder die Pigmentzubereitung isoliert. 

Unter Isolieren wird Oblicherweise das Abdestillieren des Losemittels, Filtrieren und Waschen des 
PreBkuchens sowie anschlieBendes Trocknen und Mahlen des Pigments oder der Pigmentzubereitung 

verstanden. . ^ u . . , . 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens wird vor, wahrend oder nach 
einem oder mehreren der Teilschritte a), b) und c) einmal oder mehrmals mindestens ein Pigmentdisperga- 
tor der Formel (I) zugegeben, 

P-X™ (I) 

in welcher 

P fur einen m-wertigen Rest auf Basis der Formel (II) 



55 
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steht, worin 

45 m eine Zahl von 1 bis 6 ist, . 

Me zwei Wasserstoffatome oder ein zweiwertiges Metallatom, vorzugsweise em Kupfer-, E.sen-. Z.nk-, 
Nickel-, Kobalt- oder Zinnatom, insbesondere ein Kupferatom, bedeutet und 
X eine Gruppe der Formel (Ilia) 

so -COOM (Ilia) 

oder eine Gruppe der Formel (lllb) 

-S0 3 M (lllb) 



darstellt, worin M ein Wasserstoffatom oder ein Equivalent eines Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumions 

bedeutet oder worin 

X eine Gruppe der Formel (lllc) 
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10 Oder eine Gruppe der Formel (Hid) 
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darstellt, worin R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C 2 o-Alkyl-, C^- 
C 20 -Alkenylgruppe oder eine Cs-Cy-Cycloalkylgruppe, vorzugsweise ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder 
Ethylgruppe. bedeuten, oder worin R 1 und R 2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom ein 
aliphatisches oder aromatisches, fUnf- bis siebengliedriges heterocyclisches System mit jeweils 1 bis 3 
ringangehorigen, gleichen oder unterschiedlichen Heteroatomen aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff oder 
Schwefel, vorzugsweise Imidazol, Piperidin, Piperazin, Pyrrolidin, Morpholin, Imidazoiin oder Hexamethyleni- 
min, bilden; 

R3 ein Wasserstoffatom oder eine Ci-C*-Alkylgruppe, vorzugsweise ein Wasserstoffatom oder eine Methyl- 
gruppe, ist, 

n eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, 
o die Zahl 0 oder 1 , vorzugsweise 1 , und 
m eine Zahl von 1 bis 4 sind, oder worin 
X eine Aminomethylengruppe der Formel (Hie) 
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N 



R 1 



(llle) 



darstellt, worin R 1 und R 2 die vorstehend angegebene Bedeutung haben und m eine Zahl von 1 bis 6 ist, 
oder worin 
45 X eine Gruppe der Formel (lllf) 



50 
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30 



(iiif) 
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darstellt worin A einen fUnf- oder sechsgliedrigen aromatischen Ring oder einen kondensierten aromati- 
schen Heterocyclus darstellt, welcher 1 bis 3 gleiche oder unterschiedliche Heteroatome aus der Reihe 
Stickstoff. Sauerstoff und Schwefel enthalt und der Heterocyclus Ober ein Kohlenstoffatom an die Methylen- 
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gruppe gebunden ist, R 30 und R 4 ein Wasserstoffatom, eine C1-C4 -Alkyl-. Ci-C*-Hydroxyialkyl- oder eine 
C2-C4-Alkenylgruppe, vorzugsweise ein Wasserstoffatom, CH 3 , C 2 H 5 oder C 2 mOH, oder eine Arylgruppe 
bedeuten, wobei Aryl fOr unsubstituiertes oder fUr mit 1 bis 4 Resten aus der Gruppe Ci-C* -Alkyl, Halogen, 
vorzugsweise F, CI Oder Br, Ci-Ce -Alkoxy, Cyan, CONH 2 und COOR' 2 . wobei R 12 Wasserstoff oder Ci-Cs- 
5 Alkyl bedeutet, substituiertes Phenyl steht, 

R 30 und R 4 gemeinsam auch einen aliphatischen oder aromatischen Ring, vorzugsweise einen Phenylring, 
bilden konnen, 

R 5 ein Wasserstoffatom, eine C1 -C* -Alkyl-, eine C,-C 3 -Hydroxyalkyl- oder eine C 2 -C*-Alkenylgruppe 
bedeutet und 
70 m eine Zahl von 1 bis 4 ist, oder worin 
X eine Gruppe der Formel (lllg) 

0 



20 




(IMg) 



darstellt, wobei p eine Zahl von 3 bis 6, vorzugsweise 3 bis 5, und m eine Zahl von 1 bis 4 ist, oder worin 
25 X eine Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) 



30 



35 




(lllh) 



darstellt, wobei R 6 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff-, Fluor-Chlor- oder 
Bromatom, vorzugsweise ein Wasserstoffatom, bedeuten, 
40 R 7 ein Wasserstoff-, Fluor, Chlor- oder Bromatom ist oder eine Nitro-, Ci-Cs -Alkyl-, C1 -Ce -Alkoxy- oder 
Benzoylaminogruppe, vorzugsweise ein Wasserstoffatom, bedeutet, und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist, oder worin 

X eine o-Sulfobenzoesaureimidomethylengruppe der Formel (llli) 



45 



50 




(llli) 
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darstellt, wobei R 10 und R n gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff-, Chlor- oder Bromatom oder 
eine C1-C4 -Alkyl-, C1-C4 -Alkoxy- Oder eine Nitrogruppe, vorzugsweise ein Wasserstoffatom, bedeuten und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist. Oder worin 
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X eine Gruppe der Formel (lllk) 




( m ik) 



darstellt, in der B eine Carbonyl- Oder Sulfonylgruppe, vorzugsweise eine Carbonylgruppe. ist und R\ R 2 
und R 3 die vorstehend angegebene Bedeutung besitzen, 
q die Zahl 1 Oder 2, vorzugsweise 1, und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist, 

Oder es wird mindestens ein Pigmentdispergator der Formel (I) zugegeben, der in einem Molekul 
verschiedene der vorstehend angegebenen Reste X enthalt. 

FOr das erfindungsgemSBe Verfahren zur Herstellung dieser Phthalocyaninpigmente oder P.gmentzube- 
reitungen ist eine hohe Mahlwirkung erforderlich. die durch den Einsatz einer speziellen AusfOhrungsform 
der RUhrwerkskugelmUhle in Verbindung mit der Einhaltung phasenerhaltender Mahl- und Finishbed.ngun- 
gen erreicht wird. Fur eine Mahlung der gesuchten Effizienz sind ROhrwerkskugelmUhlen geeignet. die zum 
diskontinuierlichen und kontinuierlichen Arbeitsablauf ausgelegt sind, einen zylindertormigen oder hohlzyl.n- 
derfdrmigen Mahlraum in horizontaler oder vertikaler Bauweise enthalten und mit einer spez.fischea 
Leistungsdichte von Uber 2.5 kW pro Liter Mahlraum betrieben werden kdnnen und deren ROhrwerksum- 
fangsgeschwindigkeit Uber 12 m/s betragt. Derartige MUhlen sind beispielsweise in der DE-OS 3 716 587 
(US-PS 5 062 577) beschrieben. Die pro Zeiteinheit vom RUhrwerk abgegebene Energie wird als Zerkleine- 
rungsarbeit und als Reibungsenergie in Form von WSrme an das Mahlgut Ubertragen. Zur problemlosen 
AbfUhrung dieser groBen Warmemenge muB durch konstruklive Vorkehrungen das VerhSltnis von Mahlraum 
zu Mahlraumoberflache (KUhlflache) mSglichst klein gehalten werden. Dieses VerhSltnis sollte kleiner als 

0,15:1 (dm 3 :dm J ) sein. 

Als Mahlkorper dienen beispielsweise Kugeln aus Zirkonoxid, Zirkonmischoxid, Alummiumoxid oder 
Quarz mit einem Durchmesser kleiner als 1 mm; zweckmaBig werden Mahlkorper mit einem Durchmesser 
von 0,2 bis 1 mm, vorzugsweise 0,3 bis 0,5 mm, verwendet. 

Beim Einsatz von kontinuierlichen ROhrwerkskugelmUhlen zum Feinverteilen erfolgt die Abtrennung der 
Mahlkorper vom Mahlgut vorzugsweise durch Zentrifugalabscheidung. so daB die Trennvorrichtungen von 
den MahlkSrpern praktisch nicht berOhrt werden. wodurch man Verstopfungen der Trennvorrichtungen 
weitgehend verhindern kann. Die RUhrwerkskugelmUhlen werden hierbei mit hohem Mahlk&rperfullgrad 
betrieben. Bei den kontinuierlichen ROhrwerkskugelmUhlen wird der Mahlraum praktisch vollstand.g m.t 

Mahlkbrpern ausgefUllt. . __ „ „ e 

FUr die Mahlung werden zweckmSBigerweise die bei der Synthese. be.spielswe.se nach der DE-A 2 256 
485 (GB-A 1 422 834) und der US-PS 2 964 532 erhSltlichen Rohpigmente oder die nach der Rem.gung mit 
Schwefelsaure gemSB der DE-OS 2 439 983 (GB-A 1 502 884) oder der US-PS 2 284 685 anfallenden 
hochkristallinen Rohpigmente der a- oder ,3-Phase eingesetzt. die noch geringe Mengen das he.Bt bis zu 5 
Mol-% SulfonsSure- oder Carbonsauregruppen enthalten kdnnen. sowie hochknstalline halogen.erte Phtha- 
locyaninrohpigmente gemaO der DE-OS 2 360 793 oder der US-PS 2 247 752. Die eingesetzten Rohpig- 
mente liegen Uberwiegend. das heiBt zu Uber 90 %. vorzugsweise uber 94 %. in der a- oder *-Phase von 
Bei dem Mahlvorgang gemSB Teilschritt a) bleibt die Phase der eingesetzten Phthalocyan.np.gmente 

weitestgehend erhalten. Die Pigmente liegen nach dem Mahlen als feinteilige Pigmente vor 

je nach dem physikalischen Zustand des Rohpigments mUssen zur PhasenerhaUung gegebenenfals 
geringe Mengen LSsemittel und/oder oberflachenaklive Mittel zugesetzt werden. Zur Ermittlung der ^^gee^- 
Seten Mahlbedingungen sind Vorversuche notwendig. FUr den physikalischen Zustand des Rohpigme nte 
sind die Reinheit die Kristallgr6Be. die KristallgOte und eventuelle Mischkristallb.ldungen entsche.dend. Im 
allgemeinen mUssen reine und hochkristalline Rohpigmente langer gemahlen werden a s verunre.n.gte und 
im Kristallgitter gest6rte Pigmente. Die Mahlung wird vorzugsweise im waBngen oder. falls erforderlich zur 
Phasenerhaltung, im waBrigen Medium unter Zusatz von geringen Mengen e.nes organ.schen Losem.ttels, 
vorzugsweise bis zu 10 Gew,%, bezogen auf das gesamte Mahlgut, in homogener M.schung durchgefdhrt. 
Es ist auch moglich die Mahlung im organischen Medium durchzufUhren. Vorzugswe.se wird die Mahlung 

6 
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im alkalischen oder neutralen pH-Bereich durchgefOhrt. 

Die Pigmentkonzeritration im Mahlgut ist abhangig von der Rheologie der Suspension und betragt 
zweckmSBigerweise hochstens 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-%, insbesondere 10 bis 20 Gew.- 
%, der Mahlgutsuspension. 

5 Als organische Losemittel, die vorteilhaft der Mahlgutsuspension zugegeben werden, kommen in Frage: 
mit Wasser mischbare Ci -Cs -AJkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol. n-Butanol, tert.- 
Butanol, Isobutanol, Pentanol, Hexanol oder Alkylhexanole; cyclische Alkanole wie Cyclohexanol; C1-C5- 
Dialkylketone wie Aceton, Diethylketon, Methylisobutylketon oder Methylethylketon; Ether und Glykolether 
wie Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan, Methylglykol, Ethyiglykol, Butylglykol, Ethyldiglykol, Methoxypropanol 

10 oder Methoxybutanol; aliphatische Saureamide wie Formamid oder Dimethylformamid; cyclische Carbon- 
saureamide wie N-Methylpyrrolidon, Valero- oder Caprolactam; heterocyclische Basen wie Pyridin, Morpho- 
lin oder Picolin; sowie Dimethylsulfoxid oder Mischungen dieser Losungsmittel mit Wasser. 

Fur die Mahlung besonders bevorzugt sind Wasser und Losungen von C1 -Cs -Alkanolen in Wasser, 
insbesondere eine Losung von Isobutanol in Wasser. FUr Pigmente der 0-Phase sind auch aromatische 

J5 Losemittel geeignet, beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylole oder Ethylbenzol; 
aromatische Halogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1 ,2,4-Trichlorbenzol oder Brom- 
benzol sowie substituierte Aromaten wie Nitrobenzol oder Phenol. Bei der Mahlung von Pigmenten der a- 
Phase sollte auf aromatische Losemittel verzichtet werden. Bevorzugt ist in diesem Fall die Mahlung nur mit 
Wasser. 

20 Die Mahlung wird bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100*C, zweckmaBig bei einer Temperatur 
zwischen 10 und 60 *C, vorzugsweise bei 20 bis 50 *C, durchgefOhrt. 

Die vorstehend beschriebenen phasenerhaltenden Bedingungen bewirken, daB Phthalocyaninrohpig- 
mente, die Oberwiegend in der o-Phase vorliegen, nach der Mahlung und dem Finish feinteilige Pigmente 
Uberwiegend in der a-Phase ergeben und daB Phthalocyaninrohpigmente, die Oberwiegend in der 0-Phase 

25 vorliegen, nach der Mahlung und dem Finish feinteilige Pigmente Uberwiegend in der 0-Phase ergeben. 

Das Mahlgut kann neben den vorstehend erwahnten Komponenten noch weitere Obliche Zusatzstoffe 
beispielsweise kationische, anionische oder nichtionische Tenside, vorzugsweise Fettalkoholpolyglykolether, 
Alkylphenolpolyglykolether, Alkansulfonsauren sowie ihre Salze, Alkylphenylsulfonsauren sowie ihre Salze 
und Alkylphenolpolyglykolethersulfate, rheologisch wirksame Additive, Entschaumer und Extender enthalten. 

30 Die Mahldauer ist abhangig von den Feinheitsanforderungen fOr das jeweilige Arbeitsgebiet, beispiels- 
weise das Lack-, Druck- oder Kunststoffgebiet. Die Verweilzeit des Mahlguts in der RUhrwerkskugelmUhle 
liegt je nach geforderter Feinheit im allgemeinen zwischen 5 und 60 Minuten. ZweckmaBig erweist sich eine 
Dauer von 5 bis 45 Minuten, vorzugsweise 10 bis 30 Minuten. 

Die Zugabe der Pigmentdispergatoren der Formel (I) kann auf einmal oder in mehreren Portionen 

35 erfolgen. Die Zugabe kann vor, wahrend oder nach der Mahlung a), wahrend oder nach der Finishbehand- 
lung b) oder wShrend oder nach der Isolierung c), im letztgenannten Fall auch durch trockenes Mischen, 
vorgenommen werden. Der am besten geeignete Zeitpunkt muB zuvor durch orientierende Versuche 
ermittelt werden. Vorzugsweise wird die Zugabe der Pigmentdispergatoren nach der Mahlung unmittelbar 
vor dem Losemittelfinish vorgenommen. 

40 Besonders bevorzugt sind Pigmentdispergatoren der allgemeinen Formel (I), worin X eine Sulfonamid- 
gruppe der Formel (llld). eine Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh), eine Imidazolylmethylengruppe 
der Formel (lllf) Oder eine o-Sulfobenzoesaureimidomethylengruppe der Formel (llli) bedeutet. 

Die erfindungsgemSBen Pigmentdispergatoren werden je nach der GroBe der spezifischen Oberflache 
des zu dispergierenden Phthalocyaninpigments in Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 

45 Gew.-%, insbesondere 3 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Phthalocyaninpigment zugesetzt. 
Auch Gemische von unterschiedlichen Pigmentdispergatoren der Formel (I) losen die Aufgabe der vorlie- 
genden Erfindung. 

Die nach der Mahlung vorliegenden feinteiligen Prapigmentzusammensetzungen werden. gegebenen- 
falls nach Zugabe der Pigmentdispergatoren der Formel (I), in waBriger Suspension oder bevorzugt nach 

50 Beimischung von organischen Losemitteln einer thermischen Behandlung (Losemittelfinish) unterzogen. Es 
ist auch moglich, die Pra'pigmentzusammensetzung zu trocknen und wasserfrei in einem oder mehreren der 
nachstehend genannten Losemittel einem Losemittelfinish zu unterziehen. 

Als Losemittel fur einen Finish kommen beispielsweise in Frage: Alicyclische Kohlenwasserstoffe wie 
Cyclohexan; Ci-Ca -Alkanole und alicyclische Alkohole wie Methanol, Ethanol, n- oder Isopropanol, n-, iso- 

55 oder tert-Butanol, Pentanole, Hexanole. Cyclohexanol; Ci-Cs-Dialkyl- oder cyclische Ketone wie Aceton, 
Diethylketon, Methylisobutylketon, Methylethylketon oder Cyclohexanon; Ether und Glykolether wie Dime- 
thoxyethan; Tetrahydrofuran; der Monomethyl- oder Monoethylether des Ethylen- Oder Propylenglykols, 
Butylglykol, Ethyldiglykol oder Methoxybutanol; aliphatische Carbonsa'ureamide wie Formamid oder Dime- 
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thylformamid; cyclische Carbonsaureamide wie N-Methylpyrrolidon; Carbon saure-Ci-C4-alkylester wie 
Ameisensaurebutylester, Essigsaureethylester oder PropionsSurepropylester; CarbonsSure-Ci -C4 - 
glykolester, sowie Dimethylsulfoxid und Sulfolan oder Gemische der vorstehend genannten Losemittel. FUr 
Pigmente der 0-Phase sind auch aromatische Losemittel geeignet, beispielsweise aromatische Kohlenwas- 
5 serstoffe wie Toluol, Xylole oder Ethylbenzol; aromatsiche Halogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, o- 
Dichlorbenzol, 1 ,2,4-Trichlorbenzol oder Brombenzol; substituierte Aromaten wie Nitrobenzol oder Phenol, 
Phthalsaure- und Benzoesaure-Ci-C 4 -alkylester wie Benzoesaureethylester; heterocyclische Basen wie 
Pyridin, Morpholin oder Picolin. Bevorzugte organische Losemittel sind C,-Cs-Alkanole, insbesondere 
Ethanol, Propanole, Butanole und Pentanole. besonders bevorzugt Butanole, sowie Ketone, insbesondere 

70 Aceton. i 

Die fOr die DurchfUhrung des Losemittelfinishs einzuhaltenden Bedingungen sind in hohem MaBe von 
den angestrebten Eigenschaften der Pigmentzubereitung abhangig und werden jeweils daraufhin ausgerich- 
tet. Normalerweise wird die Suspension der Prapigmentzusammensetzung in dem inerten flOssigen Medium 
der Verfahrensstufe a) bei einer Temperatur im Bereich zwischen 50 und 200 *C, unter Atmosph&rendruck 

75 oder unter erhohtem Druck, 1 bis 24 Stunden behandelt. Im allgemeinen wird dafUr die nach der 
NaBmahlung erhaltene Suspension ohne Zwischenisolierung des Mahlguts eingesetzt. Es konnen jedoch 
auch die vorstehend genannten Losemittel zugegeben werden, wobei die zugefUgte Losemittelmenge 
innerhaib weiter Grenzen schwanken kann. Bevorzugt verwendet man die gleiche bis zur 5-fachen Ge- 
wichtsmenge Losemittel, bezogen auf das Gewicht der Prapigmentzusammensetzung. Die thermische 

20 Behandlung im waBrig-organischen Medium erlolgt bevorzugt fur die Dauer von 1 bis 6 Stunden bei 50 bis 
150'C. Nach beendetem Finish werden die dafur gebrauchten Losemittel wieder zurUckgewonnen und 
erneut eingesetzt. 

Durch die Wahl des organischen Losemittels, dessen Konzentration, die Auswahl der Temperatur und 
die Dauer der Finishbehandlung lassen sich je nach dem gewOnschten Verwendungszweck Phthalocyaninr 
25 pigmentzubereitungen herstellen, die entweder eine hohere Transparenz oder eine bessere Deckkraft 
besitzen. 

Die Herstellung von Pigmentzubereitungen auf Basis von Kupferphthalocyaninen nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren hat sich als besonders wirtschaftlich sowie umweltfreundlich erwiesen, weii bei der 
Feinverteilung der Rohpigmente durch NaBmahlung keine Verschmutzung der Luft aufgrund von Staubent- 
30 wicklung auftritt. AuBerdem werden nur geringe Mengen der vorstehend genannten Zusatzstoffe und 
Losemittel eingesetzt, welche anschlieBend weiterverarbeitet oder die wieder vollstandig regeneriert werden 
konnen, so dafl keine Entsorgungsprobleme auftreten. 

Die nach der vorliegenden Erfindung erhSitlichen Pigmentzubereitungen zeichnen sich aus durch ihre 
hervorragenden coloristischen und rheologischen Eigenschaften. insbesondere der Flockungsstabilitat, Dis- 
35 pergierbarkeit, Rheologie, Glanzverhalten, und FarbstSrke. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner Pigmentzubereitungen, die nach dem vorstehend 
beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich sind. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Pigmentzubereitungen lassen sich zum Pigmentieren von hochmole- 
kularen organischen Materialien natUrlicher oder synthetischer Herkunft einsetzen: 
40 Hochmolekulare organische Materialien, die mit den genannten Pigmentzubereitungen pigmentiert werden 
konnen, sind beispielsweise Celluloseether und -ester, wie Ethylcellulose, Nitrocellulose. Celluloseacetat 
oder Cellulosebutyrat, natUrliche Harze oder Kunstharze, wie Polymerisationsharze oder Kondensationshar- 
ze, z.B. Aminoplaste, insbesondere Harnstoff- und Melaminformaldehydharze, Alkydharze. Acrylharze, 
Phenoplaste, Polycarbonate, Polyolefine, wie Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyethylen. Polypropylen, Poly- 
45 acrylnitril, Polyacrylsaureester, Poiyamide, Polyurethane oder Polyester, Gummi, Casein, Silikon und 
Silikonharze, einzeln oder in Mischungen. 

Dabei spielt es keine Rolle, ob die erwa'hnten hochmolekularen organischen Verbindungen als plasti- 
sche Massen, Schmelzen oder in Form von Spinnlosungen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben 
vorliegen. Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die erfindungsgemaB erhaltenen 
50 Pigmentzubereitungen als Toner oder in Form von PrSparationen oder Dispersionen zu benutzen. Bezogen 
auf das zu.pigmentierende hochmolekulare organische Material setzt man die erfindungsgemaB hergestell- 
ten Pigmentzubereitungen in einer Menge von 0.1 bis 10 Gew.-% ein. 

Besonders bevorzugte Lacksysteme sind die neuartigen, wafirigen Lacke sowie die losemittelarmen 
High-Solid-Lacke mit hohem Festkorperanteil. Geeignet sind auch die herkSmmlichen Lacksysteme aus der 
55 Klasse der Alkydmelaminharzlacke und Zweikomponententacke auf Basis von mit Polyisocyanat vernetzba- 
ren Alkyd- und Acrylharzen. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Pigmentzubereitungen sind in vielen Anwendungsmedien leicht und 
bis zu hohen Feinheiten dispergierbar. Solche Pigmentdispersionen besitzen eine hohe Flockungsstabilitat 
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und zeigen hervorragende rheologische Eigenschatten selbst bei hoher Pigmentierung. Mit ihnen lassen 
sich Lackierungen und Drucke von hoher Farbstarke, hohem Glanz und hoher Transparenz mit ausgezeich- 
neten Echtheitseigenschaften erzielen. 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der erfindungsgemaB hergestellten Pigmentzubereitungen auf dem 
Lacksektor wurden aus der Vielzahl der bekannten Lacke ein aromatenhaltiger Atkydmelaminharzlack (AM) 
auf Basis eines mitteloligen, nichttrocknenden Aikydharzes aus synthetischen Fettsauren und Phthalsaure- 
anhydrid sowie eines butanolveretherten Melaminharzes und Anteilen eines nichttrocknenden Aikydharzes 
auf Basis von Ricinussaure (kurzolig), ein High-Solid-Acrylharzeinbrennlack auf Basis einer nichtwaBrigen 
Dispersion (TSA) sowie ein wSBriger Lack auf Polyurethanbasis (PUR) ausgewahlt. 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der nach der vorliegenden Erfindung hergestellten Pigmentzuberei- 
tungen auf dem Kunststoffgebiet wurde aus der Vielzahl der bekannten Kunststoffe Weichpolyvinylchiorid 
(PVC) ausgewahlt. 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der nach der vorliegenden Erfindung hergestellten Pigmentzuberei- 
tungen in der Drucktechnik wurden aus der Vielzahl der bekannten Drucksysteme ein Tiefdrucksystem auf 
Nitrocellulosebasis (NC-Druck) ausgewahlt. 

Die Bestimmung der Farbstarke und des Farbtons erfolgte nach DIN 55986. Die Rheologie des 
Mahlguts nach der Dispergierung (Millbase-Rheologie) wurde anhand der folgenden funfstufigen Skala 
bewertet: 

5 diinnflussig 

4 flussig 

3 dickfiUssig 

2 leicht gestockt 

1 gestockt 

Nach dem VerdUnnen des Mahlguts auf die Pigmentendkonzentration wurde die ViskositSt mit dem 
Viskospatel nach Rossmann, Typ 301 der Firma Erichsen, Iserlohn, beurteilt. 

Glanzmessungen erfolgten an FolienaufgUssen unter einem Winkel von 20 • nach DIN 67 530 (ASTMD 
523) mit dem "multigloss"-GlanzmeBgerat der Firma Byk-Mallinckrodt, Wesel. 

Die Bestimmung des Pigmentgehalts der Phthalocyaninrohpigmente erfolgte durch Umlosen aus konzen- 
trierter Schwefelsa'ure. 

Die Bestimmung der Kristallphase der Rohpigmente, Pigmente und Pigmentzubereitungen erfolgte durch 
Rontgenspektroskopie. Die Aufnahme der Rontgenspektren erfolgte mit Cu l^-Strahlung. 
Die Bestimmung der Kristallphase der Pigmente und Pigmentzubereitungen in den Anwendungsmedien 
erfolgte durch Spektralphotometrie. 

Figur 1 zeigt das Rontgenbeugungsdiagramm einer Kupferphthalocyaninpigmentzubereitung in der 0- 
Phase, erhalten nach Beispiel 2 der vorliegenden Erfindung. 

Rgur 2 zeigt das R6ntgenbeugungsdiagramm einer Kupferphthalocyaninpigmentzubereitung in der a- 
Phase, erhalten nach Beispiel 21 der vorliegenden Erfindung. 

Figur 3 zeigt das RCntgenbeugungsdiagramm eines grobkristallinen Kupferphthalocyaninrohpigments, 
das zu 95,5 % in der 0-Phase vorliegt 

In den nachstehenden Beispielen beziehen sich Teile jeweils auf Gewichtsteile und Prozente jeweils auf 
Gewichtsprozente der beschriebenen Substanzen. 



Beispiel 1 

In eine RuhrwerkskugelmUhle mit der in der DE-A 3 716 587 (US-PS 5 062 577) beschriebenen 
AusfUhrungsform, die mit 336 Teilen Zirkonmischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkor- 
per gefUllt ist, wird eine Suspension, bestehend aus 85 Teilen wSBrigem Isobutanol (5 %ig) und 15 Teilen 
grobkristallinem Kupferphthalocyaninrohpigment (/S-Phase, 95,5 %ig) eindosiert und mit einer RUhrwerksum-. 
fangsgeschwindigkeit von 15.6 m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 
30 Minuten lang bei 25 'C gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern 
abgesiebt, die Mahlkorper mit 210 Teilen Wasser abgespOlt und die Mahlgutsuspensionen vereinigt. 

Zu der vereinigten Mahlgutsuspension fUgt man 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16,0 
%igen wasserfeuchten PreBkuchen hinzu. In Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, 
worin Me ein Kupferatom ist und in der X die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt, in der 
R 6 R 7 R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoffatom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist. Danach werden 45 Teile 
Isobutanol (100 %ig) zugesetzt und 24 Stunden bei 25 -C gerUhrt. Man erhitzt zum Sieden, rUhrt 3 Stunden 
bei Siedetemperatur und destilliert sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100'C am Ubergang 
azeotrop ab. Nach dem AbkOhlen auf 60 -C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt. mit Wasser gewa- 
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schen und bei 80 *C getrocknet. 

Man erhalt 14.9 Teile Pigmentzubereitung (0-Phase) die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert. Die 
Rheologie wird mit 3 bewertet. Die Viskositat betragt 5,9 s und die Glanzmessung ergibt den Wert 88. Im 
PUR-Lack werden ebenfalls farbstarke Lackierungen erhalten. Die Rheologie wird mit 5 bewertet. 

Im Nitrocellulosetiefdruck werden farbstarke und glanzende Drucke erhalten. 

Beispiel 2 

In eine RuhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als Mahlkorper gefUllt ist. wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen waBrigem Isobutanol (5 %ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigment OS-Phase, 95,5 %ig. siehe Figur 3), eindosiert und dann mit einer ROhrwerksumfangsgeschwin- 
digkeit von 15,6 m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten 
lang bei 25 ■ C gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die 
Mahlkorper werden mit Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefUgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (llih) darstellt. in der R 6 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoff- 
atom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist. Danach werden 45 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt, 3 Stunden 
bei Siedetemperatur geruhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100*C am Obergang 
azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkOhlen auf 60 'C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 80 ' C getrocknet. 

Man erhalt 15,9 Teile Pigmentzubereitung OS-Phase, siehe Figur 1), die im AM-Lack farbstarke 
Lackierungen liefert. Die Rheologie wird mit 3 bis 4 bewertet. Die Viskositat betragt 3,4 s und die 
Glanzmessung ergibt den Wert 86. Im Offsetdruck werden Drucke mit hoher Transparenz und Farbstarke 
erhalten, Die FlieBfahigkeit der Druckfarbe ist sehr gut. 

Vergleichsbeispiel 2 a 

Wird das in Beispiel 2 eingesetzte Rohpigment auf einer PerlmOhle, beispielsweise vom Typ Moulinex 
der Fa. Netzsch, Selb/Bayern. gemaB der DE-A 2 439 983 (GB-A 1 502 884) und der oben angegebenen 
Mahlgutzusammensetzung 0.5 Stunden gemahlen und danach wie oben gefinisht. so wird eine Pigmentzu- 
bereitung erhalten, die im AM-Lack 35 % farbschwacher und bedeutend truber ist als die erfindungsgemSB 
hergestellte Pigmentzubereitung. 

Vergleichsbeispiel 2 b 

Wird die Mahlung auf einer PerlmUhle, beispielsweise vom Typ Moulinex der Fa. Netzsch, Selb/Bayem. 
auf 2 Stunden ausgedehnt, so ist die Pigmentzubereitung im AM-Lack immer noch urn 18 % farbschwScher 
und deutlich trOber als die erfindungsgemSBe Pigmentzubereitung. 

Vergleichsbeispiel 2 c 

Wird das in Beispiel 2 eingesetzte Rohpigment auf einer PerlmOhle mit ScheibenrOhrwerk, AusfOh- 
rungsform gemaB der US-PS 2 816 115, mit Quarzperlen vom Durchmesser 1 mm mit der RUhrwerksum- 
fangsgeschwindigkeit 10.2 m/s und der spezifischen Leistungsdichte von 0.45 kW pro Liter Mahlraum mit 
der in Beispiel 2 angegebenen Mahlgutzusammensetzung gemahlen und danach wie in Beispiel 2 gefinisht, 
so erhalt man eine Pigmentzubereitung. die im AM-Lack urn 36% farbschwacher und bedeutend trOber ist 
als die erfindungsgemaB hergestellte Pigmentzubereitung. 

Vergleichsbeispiel 2 d 

Wird das in Beispiel 2 eingesetzte Rohpigment mit den in der US-PS 3 775 149, Beispiel 25 
beschriebenen Mahlbedingungen (PerlmUhle mit ScheibenrOhrwerk. Quarzperlen vom Durchmesser 1,0 
mm) 12 Stunden lang gemahlen und danach aufgearbeitet, so erhSIt man ein Pigment, das urn 25 % 
farbschwacher und deutlich trUber ist als die erfindungsgemaB hergestellte Pigmentzubereitung. 
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Beispiel 3 

In eine RuhrwerkskugelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlk6rper gefOllt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 80 Teilen Wasser, 4,25 Teilen Isobutanol (1O0 %ig), 0,85 Teilen Atznatron (99 %ig) und 15 
Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyaninrohpigment (/9-Phase. 95,5 %ig), eindosiert und mit einer RUhr- 
werksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter 
Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 *C gemahlen. Anschliefiend wird die Mahlgutsuspension von den 
Mahlkorpern abgesiebt, die Mahlkorper werden mit Wasser abgespiilt und die vereinigten Mahlgutsuspen- 
sionen abgesaugt und der Filterkuchen mit Wasser neutral gewaschen. 

2ur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene Prefikuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16.0 %iger wasserfeuchter Prefikuchen hinzugefOgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (Illh) darstellt. in der R 6 . R 7 , R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoff- 
atom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist. Danach werden 45 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt. 3 Stunden 
bei Siedetemperatur gerOhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100'C am Ubergang 
azeotrop abdestilliert. Nach dem Abkuhlen auf 60 "C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 80 • C getrocknet. 

Man erhSIt 14,5 Teile Pigmentzubereitung (/9-Phase), die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert. 
Die Rheologie wird mit 3 bewertet. Die Viskositat betrSgt 6,4 s und die Glanzmessung ergibt den Wert 87. 

Im PUR-Lack werden ebenfalls farbstarke Lackierungen erhalten. Die Rheologie wird mit 5 bewertet. 



Beispiel 4 

In eine ROhrwerkskugelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als Mahlkorper gefUllt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen Isobutanol (5 %ig) und 15 Teilen grobkristatlinem Kupferphthalocyaninrohpigment 
(/9-Phase, 95.5 %ig), eingetragen und mit einer Ruhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer 
spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 'C gemahlen. 
Anschliefiend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die Mahlkorper mit Wasser 
abgespUlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt 

Zur Finishoperation wird der Filterkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen und 0.75 Teile Pigment- 
dispergator der Formel (I), in der P den in Formel (II) angegebenen Rest bedeutet und worin Me ein 
Kupferatom ist, X die o-SulfobenzoesSureimidomethylengruppe der Formel (llli) darstellt, R 10 und R 11 
jeweils ein Wasserstoffatom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist und der noch 50 % unsubstituiertes 
Kupferphthalocyanin enthalt, als 19,4 %iger wasserfeuchter Preflkuchen hinzugefUgt. Danach werden 45 
Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt und 24 Stunden bei 25 -C geriihrt. Man erhitzt zum Sieden, rOhrt 3 
Stunden bei Siedetemperatur und destilliert sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100*C am 
Ubergang azeotrop ab. Nach dem AbkUhlen auf 60 'C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 80 ■ C getrocknet. 

Man erhSIt 15,0 Teile Pigmentzubereitung tf-Phase). die im Kunststoff (PVC) farbstarke Ausfarbungen 
mit einwandfreier Ausblutechtheit liefert. 



Beispiel 5 

In eine ROhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0.4 mm als Mahlkorper gefUllt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen Isobutanol (5 %ig). 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyaninrohpigment {0- 
Phase 95,5 %ig) und 1,5 Teilen Pigmentdispergator der Formel (I), in der P den in Formel (II) angegebenen 
Rest bedeutet. Me ein Kupferatom ist und X die o-Sulfobenzoesaureimidomethylengruppe der Formel (llli) 
darstellt worin R 10 und R 11 jeweils ein Wasserstoffatom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist und der noch 50 % 
unsubstituiertes Kupferphthalocyanin enthalt, als 19,4 %iger wasserfeuchter Prefikuchen eindosiert und mit 
einer Ruhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15.6 m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW 
pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 "C gemahlen. Anschliefiend wird die Mahlgutsuspension von den 
Mahlkorpern abgetrennt, die Mahlkorper werden mit Wasser abgespult und die vereinigten Mahlgutsuspen- 
sionen abgesaugt. AC 

Zur Finishoperation wird der Filterkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen, danach fugt man 45 
Teile Isobutanol (100 %ig) hinzu und rUhrt 24 Stunden bei 25 *C nach. Man erhitzt zum Sieden, rOhrt 3 



11 



EP 0 574 790 A1 



Stunden bei Siedetemperatur und destilliert sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100'C am 
Ubergang azeotrop ab. Nach dem AbkUhlen auf 60 *C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 80 • C getrocknet. 

Man erhalt 14,9 Teile Pigmentzubereitung OS-Phase), die im PUR-Lack farbstarke Lackierungen liefert. 

5 Die Rheologie wird mit 5 bewertet. 



Beispiel 6 

In eine Ruhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 

w mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefOllt ist. wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen Isobutanol (5 %ig) und 15,8 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyaninrohpig- 
ment (0-Phase, 94,9 %ig), eindosiert und mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s 30 
Minuten lang bei 25 -C gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abge- 
trennt, die Mahlkorper werden mit Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

15 Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefUgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in der Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der 
X die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt, in der R 6 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils ein 
Wasserstoffatom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist. Danach werden 45 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt. 

20 3 Stunden bei Siedetemperatur gerOhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100'C am 
Ubergang azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkUhlen auf 60 -C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 80* C getrocknet. 

Man erhalt 15,6 Teile Pigmentzubereitung (/3-Phase, mit Spuren a-Phase), die im AM-Lack transparente 
und farbstarke Lackierungen liefert. Die Rheologie wird mit 1 bis 2 bewertet Die Viskositat betragt 4,4 s und 

25 die Glanzmessung ergibt den Wert 88. 



Beispiel 7 

In eine Ruhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
30 mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0.4 mm als Mahlkorper gefUllt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 90 Teilen waBrigem Isobutanol (5 %ig) und 10 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigment (/9-Phase, 95,5 %ig), eindosiert und mit einer ROhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s 
sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 10 Minuten lang bei 25 'C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt. die Mahlkorper 
35 werden mit Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 80 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,0 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefQgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Forme! (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt, in der R 6 , R 7 . R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoff- 
40 atom bedeutet und m die Zahl 1.0 ist. Danach werden 5 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt, 3 Stunden 
bei Siedetemperatur gerUhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100-C am Ubergang 
azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkUhlen auf 60 "C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 80* C getrocknet. 

Man erhSIt 10,5 Teile Pigmentzubereitung OS-Phase), die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert. 
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Beispiel 8 

In eine Ruhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3-0,4 mm als Mahlkorper gefUllt ist, wird eine Suspension, bestehend 
aus 85 Teilen wSBrigem n-Butanol (5 %ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyaninrohpigment 
(fl-Phase 99,0 %ig). eindosiert und mit einer ROhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15.6 m/s sowie einer 
spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei , 25 -C gemahlen 
AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den MahlkSrpern abgesiebt, die Mahlkbrper werden mit 
Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefUgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt. in der R e , R 7 , R 8 und R 9 jeweils e.n Wasserstoff- 
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atom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist. Danach werden 45 Telle n-Butanol (100 %ig) zugesetzt, 3 Stunden 
bei Siedetemperatur gerUhrt und sodann das n-Butanol durch Erhitzen bis auf 100 -C am Ubergang 
azeotrop abdestilliert Nach dem AbkUhlen auf 60 'C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 80 ' C getrocknet. 
5 Man erhalt 16.1 Teile Pigmentzubereitung (0-Phase), die im AM-Lack farbstarke Lackierungen hefert. 

Beispiel 9 

In eine ROhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
io mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als Mahlkorper gefUllt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen waBrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigment 09-Phase, 94,9 %ig). eindosiert und mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s 
sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25* C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die Mahlkorper 
75 werden mit Wasser abgespOIt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Rnishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefUgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darsteltt, in der R 6 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoff- 
20 atom bedeutet und m die Zahl 2,6 ist. Danach werden 45 Teile Isobutanol (100%ig) zugesetzt, 3 Stunden 
bei Siedetemperatur gerUhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 *C am Ubergang 
azeotrop abdestilliert. 

Nach dem AbkUhlen auf 60 *C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 
80'Cgetrocknet 

25 Man erhalt 15,9 Teile Pigmentzubereitung 08-Phase), die im AM-Lack farbstarke Lackierungen hefert. 
Beispiel 10 

In eine ROhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
30 mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefUllt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen waBrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigment (0-Phase, 94.9%ig), eindosiert und mit einer Ruhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s 
sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 -C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die Mahlkorper 
35 werden mit Wasser abgespUlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Rnishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 15.0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefUgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Gruppe der Formel (lllf) darstellt, worin A ein Imidazolylrest ist. R 30 eine Methylgruppe ist, R* und R 5 je 
40 ein Wasserstoffatom darstellen und m die Zahl 1,0 ist. Der Pigmentdispergator enthalt noch 40% unsubsti- 
tuiertes Kupferphthalocyanin. Danach werden 45 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt, 3 Stunden bei 
Siedetemperatur gerUhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100-C am Ubergang azeotrop 
abdestilliert. Nach dem AbkUhlen auf 60 • C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und bei 80 ' C getrocknet. 

45 Man erhSIt 15,4 Teile Pigmentzubereitung (/J-Phase). die im AM- und TSA-Lack farbstarke Lack.erungen 
liefert. 

Beispiel 1 1 

In eine RUhrwerkskugelmDhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefUllt ist. wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen waBrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanm- 
rohpigment (/3-Phase, 95,5 %ig). eindosiert und dann mit einer RUhrwerksumfangsgeschwmdigkeit von 15.6 
m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang be. 25 -C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkfirpern abgesiebt, die Mahlkorper mit 
Wasser abgespUlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Rnishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 11.4 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefUgt. In 
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der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Methylenlactamgruppe der Formel (lllg) darstellt, in der p die Zahl 5.0 und m die Zahl 3,0 ist. Danach 
werden 45 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt, 3 Stunden bei Siedetemperatur gerUhrt und sodann das 
Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100*C am Ubergang azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkUhlen auf 60 # C 
5 wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80 • C getrocknet. 

Man erhalt 16,0 Teile Pigmentzubereitung (/S-Phase), die im AM- Lack farbstarke Lackierungen liefert. 



Beispiel 12 

io In eine RuhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefUllt ist. wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen waSrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigment (0-Phase, 94.9 %ig), eindosiert und dann mit einer ROhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 
m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 ■ C 

is gemahlen. AnschlieOend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt. die Mahlkorper 
werden mit Wasser abgespUlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 53,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefOgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 

20 die Sulfonamidgruppe der Formel (Hid) darstellt, in der o die Zahl 0 ist, R 1 ein Wasserstoffatom ist, R 2 die 
Oleylgruppe darstellt und m die Zahl 3,7 ist. Danach werden 45 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt, 3 
Stunden bei Siedetemperatur geruhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100*C am 
Ubergang azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkUhlen auf 60 "C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 80 • getrocknet. 

25 Man erha'lt 16,1 Teile Pigmentrubereitungen (/3-Phase), die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert: 



Beispiel 13 

In eine RUhrwerkskugelmOhie (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
30 mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefOllt ist, wird eine Suspension, 
.bestehend aus 85 Teilen wSBrigem Isobutanol. (5% ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigment OS-Phase, 95,5%ig), eindosiert und mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s 
sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 -C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die Mahlkorper 
35 werden mit Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 46,3 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefOgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Sulfonamidgruppe der Formel (Hid) darstellt, worin R 3 ein Wasserstoffatom ist, R 1 und R 2 je eine 
40 Ethylgruppe darstellen und worin n die Zahl 3,0, o die Zahl 1,0 und m die Zahl 3,7 ist. Danach werden 45 
Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt, 3 Stunden bei Siedetemperatur nachgerUhrt und sodann das 
Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 'C am Obergang azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkUhlen auf 60 'C 
wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80 • C getrocknet. 

Man erhalt 15,1 Teile Pigmentrubereitung (/S-Phase). die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert. 

45 

Beispiel 14 

In eine RDhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als MahlkSrper gefUllt ist, wird eine Suspension, 

so bestehend aus 85 Teilen waBrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyamn- 
rohpigment OS-Phase, 94,9 %ig). eindosiert und mit einer ROhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15.6 m/s 
sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 -C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlk6rpern abgesiebt, die Mahlkorper 
werden mit Wasser abgespUlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

55 Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefOgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt, in der R 6 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoff- 
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atom bedeutet und m die Zaht 2,6 ist. Danach warden 45 Teile Cyclohexan zugesetzt, 3 Stunden bei 
Siedetemperatur gerUhrt und sodann das Cyclohexan durch Erhitzen bis auf 100*C am Obergang abdestil- 
liert Nach dem AbkOhlen auf 60 'C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
bei 80 *C getrocknet. 

s Man erhalt 15,7 Teile Pigmentzubereitung (0-Phase), die im AM-Lack farbstarke Lackierungen hefert. 
Beispiel 15 

In eine RUhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
io mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefOllt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen waflrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigment (0-Phase, 94,9 %ig), eindosiert und mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s 
sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 'C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die Mahlkorper 
is werden mit Wasser abgespUIt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Fihishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Forme! (I) als 16,0 %iger wasserfeu enter PreBkuchen hinzugefOgt. In 
der Formal (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darsteilt, in der R 6 , R 7 . R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoff- 
20 atom bedeutet und m die Zahl 2,6 ist. Danach werden 45 Teile Tetrahydrofuran zugesetzt, 3 Stunden bei 
Siedetemperatur gerOhrt und sodann das Tetrahydrofuran durch Erhitzen bis auf 100-C am Obergang 
abdestilliert Nach dem AbkOhlen auf 60 "C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und bei 80 *C getrocknet. 

Man erhalt 15,8 Teile Pigmentzubereitung OS-Phase), die im AM-Lack farbstarke Lackierungen hefert. 
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Beispiel 16 



In eine RGhrwerkskugelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefUllt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen w§Brigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigment OS-Phase. 94,9 %ig), eindosiert und mit einer ROhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15.6 m/s 
sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 "C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den MahlkSrpern abgesiebt. die Mahlkorper 
werden mit Wasser abgespUIt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefOgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darsteilt, in der R 6 . R 7 . R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoff- 
atom bedeutet und m die Zahl 2,6 ist. Danach werden 45 Teile Ethanolamin zugesetzt und 3 Stunden bei 
Siedetemperatur gerUhrt. Nach dem Abkuhien auf 60 *C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt. mit 
Wasser gewaschen und bei 80 ' C getrocknet. 

Man erhalt 15,0 Teile Pigmentzubereitung (0-Phase). die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert. 
Die Rheologie wird mit 3 bis 4 bewertet. Die Viskositat betragt 3,4 s und die Glanzmessung ergibt den Wert 
86. Im Offsetdruck werden Drucke mit hoher Transparenz und Farbstarke erhalten. Die FlieBfShigkeit der 
45 Druckfarbe ist sehr gut. 

Beispiel 17 

In eine RUhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
50 mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als Mahlkorper gefUllt ist. wird eine Suspension, 
bestehend aus 90 Teilen Isobutanol (5 %ig) und 10 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyaninrohpigment 
(0-Phase 94 9 %ig), eindosiert und mit einer ROhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer 
spezifischen' Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 10 Minuten lang bei 25 -C gemahlen. 
AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt. die Mahlkorper werden mit 
65 Wasser abgespUIt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 80 Teilen Wasser aufgenommen 
und 0 25 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16.0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefOgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
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die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt, in der R 6 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoff- 
atom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist. Danach werden 0,1 Teile Dodecylbenzolsulfonsa'ure und 10 Teile 
Isobutanol (100 %ig) zugesetzt und 3 Stunden bei Siedetemperatur gerOhrt. AnschlieBend wird das 
Isobutanol bis 100*C am Ubergang abdestilliert. Nach dem AbkOhlen auf 60 'C wird die Pigmentzuberei- 
5 tung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80 * C getrocknet. 

Man erhalt 10,2 Teile Pigmentzubereitung (0-Phase), die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert. 

Beispiel 18 

w In eine ROhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0.4 mm als Mahlkorper gefullt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen waflrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Nickelphthalocyanin- 
rohpigment (97,2 %ig) eindosiert und mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer 
spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 *C gemahlen. 

75 AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die Mahlkorper werden mit 
Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen. 
Danach werden 45 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt, 3 Stunden bei Siedetemperatur gerOhrt und 
sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100'C am Obergang azeotrop abdestilliert. Nach dem 

20 AbkUhlen auf 60 *C wird das Pigment abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80 • getrocknet. 

Man erhalt 14,9 Teile Pigment. 9,5 Teile Pigment werden mechanisch mit 0,5 Teilen Pigmentdisperga- 
tor der allgemeinen Formel (I) gemischt. In dieser Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen 
Rest, worin Me ein Kupferatom ist, und X die Phthalimidomethylengruppe (lllh), in der R 6 , R 7 , R 8 und R 9 
jeweils ein Wasserstoffatom und m die Zahl 1.0 ist. Es wird eine Pigmentzubereitung erhalten, die im AM- 

25 Lack farbstarke Lackierungen liefert. 

Beispiel 19 

In eine ROhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
30 mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als MahlkSrper gefOllt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 90 Teilen waBrigem Isobutanol (5%ig) und 10 Teilen grobkristallinem chlorhaltigem Kup- 
ferphthalocyaninrohpigment (a-Phase, 98,2 %ig, Chlorgehalt 3,4%) eindosiert und mit einer RUhrwerksum- 
fangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 
5 Minuten lang bei 25 *C gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkfirpern 
35 abgesiebt, die Mahlkorper werden mit Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abge- 
saugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 80 Teilen Wasser aufgenommen. 
Danach werden 10 Teile Cyclohexanol (100 %ig) zugesetzt. 3 Stunden bei Siedetemperatur gerOhrt und 
sodann das Cyclohexanol durch Erhitzen bis auf 100-C am Ubergang abdestilliert. Nach dem AbkOhlen auf 
40 60 • C wird das Pigment abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80 • C getrocknet. 

Man erhalt 9,9 Teile Pigment (a-Phase). 9,5 Teile Pigment werden mechanisch mit 0,5 Teilen 
Pigmentdispergator der allgemeinen Formel (I) gemischt. In dieser Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) 
angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist, und X die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh), in 
der R 6 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoffatom und m die Zahl 1,0 ist. Es wird eine Pigmentzubereitung 
45 erhalten, die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert. 

Beispiel 20 

In eine ROhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 500 Teilen Zirkonoxid- 
50 perlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefullt ist, wird eine Suspension, bestehend aus 70 
Teilen wSBrigem Aceton (50%ig) und 30 Teilen grobkristallinem chlorhaltigem Kupferphthalocyaninrohpig- 
ment (96,2 %ig, Chlorgehalt 48,0%), eindosiert und mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 
m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 5 Minuten lang bei 25 'C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die Mahlkorper 
55 werden mit Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 240 Teilen wSBrigem Aceton 
(50%ig) aufgenommen und 3 Stunden bei Siedetemperatur gerOhrt. AnschlieBend wird das Aceton bis 
100 'C am Obergang abdestilliert. Nach dem AbkOhlen auf 30 *C wird das Pigment abgesaugt. mit Wasser 
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gewaschen und bei 80 • C getrocknet. 

Man erhalt 28,9 Teile Pigment. 9,9 Teile Pigment werden mechanisch mit 0.1 Teilen Pigmentdisperga- 
tor der allgemeinen Formel (I) gemischt. In dieser Forme! (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen 
Rest, worin Me ein Kupferatom ist, und X die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh), in der R 6 , R 7 , 
R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoffatom und m die Zahl 1,0 ist. Es wird eine Pigmentzubereitung erhalten, 
die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert. 

Beispiel 21 

In eine RUhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefullt ist. wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen waBrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigment (a-Phase, 99 %ig), eingetragen und mit einer RGhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15.6 m/s 
sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 -C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die Mahlkorper 
werden mit Wasser abgespUlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16,0 %iger wasserfeuchter Preflkuchen hinzugefUgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt, in der R 6 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoff- 
atom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist. Danach werden 45 Teile Isobutanol (100%ig) zugesetzt, 3 Stunden 
bei Siedetemperatur gerUhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100"C am Ubergang 
azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkOhlen auf 60 • C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 80 ■ C getrocknet. 

Man erhSIt 14,1 Teile Pigmentzubereitung (a-Phase, siehe Figur 2), die im aromatenhaltigen AM-Lack 
nach dem Ausfarben und Einbrennen bei 140'C farbstarke Lackierungen liefert. Die Rheologie wird mit 3 
bewertet. Die Viskositat betragt 5.0 s und der Glanz wird mit 84 bewertet. In dieser Lackierung liegt die 
Pigmentzubereitung in der a-Phase vor. 

Im PUR-Lack werden transparente und farbstarke Lackierungen erhalten. Die Rheologie wird mit 5 
bewertet 

Wird diese Pigmentzubereitung gemafl den Angaben der DE-A 2 439 983 (GB-A 1 502 884), Beispiel 1, 
wobei das Chlorbenzol durch Xylol ersetzt wurde, 5 Stunden in einem Xylol/Wasser-Gemisch zum Sieden 
erhitzt, so liegt die nach der Isolierung erhaltene 

Pigmentzubereitung im Gegensatz zu den in der genannten Offenlegungsschrift gemachten Angaben nicht 
in der /3-Phase, sondern Oberraschenderweise in der a-Phase vor. 

Vergleichsbeispiel 21 a 

Wird das oben eingesetzte Rohpigment auf einer PerlmOhle mit ScheibenrUhrwerk, AusfOhrungsform 
gemSfl der US-PS 2 816 115, 2 Stunden mit Quarzperlen vom Durchmesser 1mm mit der ROhrwerksum- 
fangsgeschwindigkeit von 10,2 m/s sowie der spezifischen Leistungsdichte von 0,45 kW pro Liter Mahlraum 
mit der oben angegebenen Zusammensetzung gemahlen und wie oben beschrieben gefinisht, so wird im 
AM-Lack eine Pigmentzubereitung erhalten, die 15% farbschwacher und deutlich trUber ist als die erfin- 
dungsgemSB hergestellte Pigmentzubereritung. 

Beispiel 22 

In eine ROhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefOllt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen Wasser und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyaninrohpigment (a-Phase, 
99 %ig), eindosiert und mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer spezifischen 
Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 -C gemahlen. AnschlieBend wird die 
Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die Mahlk6rper werden mit Wasser abgespUlt und die 
vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefUgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt. in der R 6 . R 7 . R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoff- 
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atom bedeutet und m die Zahlt 1,0 ist. Danach werden 45 Telle Isobutanol (100%ig) zugesetzt, 3 Stunden 
bei Siedetemperatur gerOhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 *C am Obergang 
azeotrop abdestilliert. Nach dem Abkuhlen auf 60 *C wird die Plgmentzubereltung abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 80 * C getrocknet. 

Man erhSIt 15,9 Teile Plgmentzubereltung (a-Phase). die im AM- und TSA-Lack farbstarke Lackierungen 
iiefert Im Nitrocellulosetiefdruck werden farbstarke Drucke erhalten. 



Beispiel 23 

70 In eine RuhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefOllt 1st, wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen wSOrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigment (a-Phase. 99 %ig), eindosiert und dann mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 
m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 'C 

is gemahlen. Anschlieflend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die MahlkSrper 
werden mit Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen. 
Danach werden 45 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt, 3 Stunden bei Siedetemperatur gerUhrt und 
sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100'C am Obergang azeotrop abdestilliert. Nach dem 

20 AbkGhlen auf 60 ■ C wird das Pigment abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80* C getrocknet. 

Man erhatt 14,9 Teile Pigment (a-Phase), das im Kunststoff (PVC) farbstarke Ausfarbungen Iiefert. 



Beispiel 23 a 

9,0 Teile des nach Beispiel 23 hergestellten Pigments werden mechanisch mit 1,0 Teilen Pigmentdis- 
pergator der Formel (I) gemischt. In. der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin 
Me ein Kupferatom ist und in der X die Gruppe der Formel (lllf) darstellt, worin A der Imidazolylrest ist, R 30 
eine Methylgruppe ist. R* und R 5 je ein Wasserstoffatom darstellen und m die Zahl 1,0 ist. Der 
Pigmentdispergator enthalt noch 40% unsubstituiertes Kupferphthalocyanin. 

Es wird eine Pigmentzubereitung erhalten, die im TSA-Lack farbstarke Lackierungen Iiefert. 



Beispiel 24 



In eine RUhrwerkskugetmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
35 mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefOllt ist, wird eine Suspension, 
bestehend aus 90 Teilen Wasser und 10 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyaninrohpigment (a-Phase, 
99 %ig), eindosiert und mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer spezifischen 
Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 10 Minuten lang bei 25' C gemahlen. AnschlieBend wird die 
Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern abgesiebt, die Mahlkorper werden mit Wasser abgespOlt und die 
40 vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 80 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1,0 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 15,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefOgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Gruppe der Formel (lllf) darstellt, worin A der Imidazolylrest ist, R 30 eine Methylgruppe ist, R 4 und R je 
as ein Wasserstoffatom darstellen und m die Zahl 1,0 ist. Der Pigmentdispergator enthSIt noch 40% unsubsti- 
tuiertes Kupferphthalocyanin. Danach werden 30 Teile Isobutanol (100%ig) zugesetzt. 3 Stunden be. 
Siedetemperatur gerOhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 'C am Ubergang azeotrop 
abdestilliert. Nach dem AbkUhlen auf 60 -C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser gewaschen 



50 



und bei 80' C getrocknet. 

Man erhalt 9,2 Teile Pigmentzubereitung (a-Phase), die im AM-Lack farbstarke Lackierungen Iiefert. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Phthalocyaninpigments Oder einer Pigmentzubereitung auf Basis eines 
Phthalocyaninpigmentes, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Phthalocyaninpigment 

a) zunachst in einem inerten flOssigen Medium in einer ROhrwerkskugelmUhle. die mit einer 
Leistungsdichte von mehr als 2,5 kW pro Liter Mahlraum und einer ROhrwerksumfangsgeschwindig- 
keit von mehr als 12 m/s betrieben wird, unter der Einwirkung von Mahlkorpern mit einem 
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Durchmesser kleiner als 1 mm unter phasenerhaltenden Bedingungen naflvermahlt. anschlieBend 

b) die nach a) erhaltene Prapigmentzusammensetzung entweder 
b1) in Form der so erhaltenen Mahlgutsuspension; Oder 

b2) nach Zusatz eines organischen Losemittels zu der nach a) erhaltenen Mahlgutsuspension; 
oder 

b3) im Falle einer Zwischenisolierung des Prapigments oder der Prapigmentzusammensetzung, 
nach vorheriger Wiederaufnahme in einem organischen Losemittel 
einer Finishbehandlung bei erhohter Temperatur unterwirft, und 

c) anschlieBend das resultierende Pigment Oder die Pigmentzubereitung isoliert. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi vor, wahrend oder nach einem oder 
mehreren der Teilschritte a), b) und c) einmal oder mehrmals mindestens ein Pigmentdispergator der 
Formel (I) zugegeben wird 



stent, worin 

m eine Zahl von 1 bis 6 ist, 

Me zwei Wasserstoffatome oder ein zweiwertiges Metallatom, vorzugsweise ein Kupfer-, Eisen-, Zink-, 
Nickel-, Kobalt- oder Zinnatom, insbesondere ein Kupferatom, bedeutet und 
X eine Gruppe der Formel (Ilia) 

-COOM (Ilia) 

oder eine Gruppe der Formel (lllb) 
-S0 3 M (lllb) 

darstellt, worin M ein Wasserstoffatom oder ein Equivalent eines Alkali-, Erdalkali- Oder Ammoniumions 

bedeutet oder worin 

X eine Gruppe der Formel (I lie) 



P-X m (I), 



in welcher 

P fOr einen m-wertigen Rest auf Basis der Formel (II) 





CO 



N — (CH 2 ) n 



0 




( I I I c) 
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Oder eine Gruppe der Formal (Hid) 



10 



rs 



20 



SO: 



I 

N 



(CH 2 )„ N 



R 1 



( 1 1 id) 



darstellt, worin R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C2o-Alkyl- t 

C2-C2o-Alkenylgruppe oder eine Cs-C7-Cycloalkylgruppe bedeuten, Oder worin R 1 und R 2 gemeinsam 

mit dem angrenzenden Stickstoffatom ein aliphatisches oder aromatisches, filnf- oder sechsgliedriges 

heterocyclisches System mit jeweils 1 bis 3 ringangehbrigen, gleichen oder unterschiedlichen Hetero- 

atomen aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel bilden, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Ci-C4-Alkylgruppe ist, 

n eine Zahl von 1 bis 6, 

o die Zahl 0 oder 1 und 

m eine Zahl von 1 bis 6 sind, oder worin 

X eine Aminomethylengruppe der Formel (llle) 



25 



Ft' 



N 



(llle) 



30 



darstellt, worin R 1 und R 2 die vorstehend angegebene Bedeutung haben und m eine Zahl von 1 bis 6 
ist. oder worin 

X eine Gruppe der Formel (lllf) 



35 



40 



■CH< 



30 



(lllf) 



45 



50 



55 



darstellt, worin A einen funf- oder sechsgliedrigen aromatischen Ring oder einen kondensierten 
aromatischen Heterocyclus darstellt, welcher 1 bis 3 gleiche oder unterschiedliche Heteroatome aus der 
Reihe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthSIt und der Heterocyclus Ober ein Kohlenstoffatom an die 
Methylengruppe gebunden ist R 30 und R* ein Wasserstoffatom, eine Ci-(VAIkyh eine C2-C*-Alkenyl- 
oder eine Arylgruppe bedeuten, wobei Aryl fUr unsubstituiertes oder fUr ein mit 1 bis 4 Resten aus der 
Gruppe Ci-C&-A1kyl, Halogen, vorzugsweise F, CI oder Br, 

Ci-Ce-Alkoxy. Cyan, CONH 2 und COOR 12 , wobei R 12 Wasserstoff oder Ci-Cc-Alkyl bedeutet, substitu- 
iertes Phenyl steht, 

R3o unc j r* gemeinsam auch einen aliphatischen oder aromatischen Ring bilden konnen. 

rs ein Wasserstoffatom, eine Ci-C*-Alkyl-, eine Ci -C 3 -Hydroxyalkyl- oder eine C2-C*-Alkenylgruppe 

bedeutet und 

m eine Zahl von 1 bis 4 ist, oder worin 
X eine Gruppe der Formel (lllg) 
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10 



CH 




( I I I g) 



darstellt, wobei p eine Zahl von 3 bis 6 und m eine Zahi von 1 bis 4 ist, oder 
X eine Phthalimidomethylengruppe der Forme! (Illh) 



75 



20 



•H 2 C-N 




(Illh) 



25 



30 



35 



40 



45 



darstellt, wobei R G , R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor- oder 
Bromatom bedeuten, R 7 ein Wasserstoff-, Fluor, Chlor- oder Bromatom ist oder eine Nitro-, Ci-Cs- 
Alkyl-, Ci-Ce-Alkoxy- oder Benzoylaminogruppe bedeutet, und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist, Oder worin 

X eine o-Sulfobenzoesaureimidomethyiengruppe der Formel (llli) 




(MM) 



darstellt. wobei R 10 und R 11 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff-, Chlor- oder Bromatom 
oder eine Ci-C*-Alkyl-, Ci-Ci-Alkoxy- Oder eine Nitrogruppe bedeuten und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist, Oder worin 
X eine Gruppe der Formel (Nik) 



50 



CH. 



1 



■B ( CH 2 ) — >T 

\ 2 



(i i ik) 



55 



darstellt, in der B eine Carbonyl- oder Sulfonylgruppe ist und R\ R 2 und R 3 die vorstehend 
angegebene Bedeutung besitzen, 
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q die Zahl 1 Oder 2 und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist, 

Oder daB mindestens ein Pigmentdispergator der Forme! (I) zugegeben wird, der in einem MolekOI 
verschiedene der vorstehend angegebenen Reste X enthalt. 

3. Verfahren gemSB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Mahlkorper vom Durchmesser 
0,2 bis 1,0 mm, vorzugsweise 0,3 bis 0,5 mm, einsetzt 

4. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
RUhrwerkskugelmUhle das Verhaltnis von Mahlraum zu Mahlraumoberflache kleiner als 0,15:1 
(dm 3 :dm 2 ) ist. 

5. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Pigment- 
konzentration in der Mahlgutsuspension hochstens 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-%, 
insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, betragt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der 
NaBmahlung als inertes flussiges Medium Wasser Oder ein waBrig-organisches Medium verwendet. 

7. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
NaBmahlung in einer Losung von Ci-C 8 -Alkanolen in Wasser, vorzugsweise in einer Losung eines oder 
mehrerer Butanole in Wasser, durchfuhrt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der 
Finishbehandlung ein Gemisch aus Wasser und einem organischen Losemittel, vorzugsweise einem 
Ci-Cs-Alkanol, insbesondere ein.Butanol, verwendet. 

9. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man hochkri- 
stalline Kupferphthalocyaninrohpigmente der a- oder /S-Phase einsetzt, die gegebenenfalls noch geringe 
Mengen CarbonsSure- oder Sulfonsauregruppen enthalten. 

10. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man hochkri- 
stalline halogenierte Kupferphthalocyaninrohpigmente einsetzt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Pigmentdispergator mindestens eine Verbindung der Formel (I) einsetzt, in welcher 

P die in Anspruch 1 ausgewiesene Bedeutung besitzt, 
X eine Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) 




(i i ih) 



darstellt, wobei R 6 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils ein Wasserstoffatom bedeuten und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist. 

12. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Pigmentdispergator mindestens eine Verbindung der Formel (I) einsetzt, in welcher 
P die in Anspruch 1 ausgewiesene Bedeutung besitzt, 
X eine o-SulfobenzoesSureimidomethylengruppe der Formel (llli) 
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darstellt, wobei R 10 und R 11 jeweils ein Wasserstoffatom bedeuten und m eine Zahl von 1 bis 4 ist. 

is 13. Verfahren nach mindestens einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Pigmentdispergator mindestens eine Verbindung der Formel (I) einsetzt, in welcher 
P die in Anspruch 1 ausgewiesene Bedeutung besitzt, 
X eine Gruppe der Formel (lllf) 

20 D 30 



25 




(lllf) 



30 



35 



40 



darstellt, worin A einen Imidazol-, Triazol- Oder Pyrazoirest bedeutet und der genannte Heterocyclus 
Uber ein Kohlenstoffatom an die Methylengruppe gebunden ist, 

r3o und R * ein Wasserstoffatom, eine Methyl-. Ethyl- oder C 2 H4-OH-Gruppe sind Oder wobei R 30 und 
R 4 gemeinsam einen Phenylring bilden, 

R5 ein Wasserstoffatom. eine C, -C 4 -Alkyl-, eine Ci-C 3 -Hydroxyalkyl- oder eine C2-C4-Alkenylgruppe 
bedeutet und m eine Zahl von 1 bis 4 ist. 

14. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Pigmentdispergator mindestens eine Verbindung der Formel (I) einsetzt, in welcher 
P die in Anspruch 1 ausgewiesene Bedeutung besitzt, 
X eine Sulfonamidgruppe der Formel (llld) 



45 



so. 



N (CH 2 ) n -| (Mid) 

,2 



so darstellt, worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine Methyl- Oder 
Ethylgru'ppe sind. oder worin R 1 und R 2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom einen 
Imidazol-, Piperidin-, Piperazin-, Pyrrolidin-. Morpholin-, Imidazolin- oder Hexamethylenimin-Rest bilden, 
R 3 ein Wasserstoffatom Oder eine Ci-Ci-Alkylgruppe ist, 
n die Zahl 2 oder 3, 

55 o die Zahl 1 und 

m eine Zahl von 1 bis 4 sind. 



23 



EP 0 574 790 A1 



15. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
Gemisch von unterschiedlichen Pigmentdispergatoren der Formal (I) einsetzt 

16. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 15. dadurch gekennzeichnet, daB die Pigment- 
dispergatoren der Formel (I) in Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, 
insbesondere 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Phthalocyaninpigment, vorhanden sind. 

17. Pigmentzubereitung, erhaltlich nach einem Verfahren gemafl einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 16. 

18. Verwendung von Pigmentzubereitungen gemaG Anspruch 17 als Farbmittel zum Pigmentieren von 
Lacken, Druckfarben und Kunststoffen. 
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